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Abstract of DE1 9907957 

Photopolymerizable compositions contain: (a) ethylenically unsaturated photopolymerizable compound(s); 
(b) mono-, bis- and/or tris-acylphosphine oxide(s) or a mixture with an alpha -hydroxyketone, alpha - 
aminoketone or/and benzoin derivative as photoinitiator; and (c) optical brightener(s) and (d) pigment(s). 
Independent claims are also included for: (a) a photopolymerization process; (b) a substrate with at least 
one surface coated with the cured composition; and (c) the cured compositions. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Pigmentierte photohartbare Zusannmensetzung 

@ Photopotymerisierbare Zusammensetzungen, enthal- 
tend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopoly- 
merisierbare Verbindung und 

(b| als Photoinitiator mindestens eine Mono-, Bis- oder 
Trisacylphosphinoxidverbindung oder eine Mischung 
von solchen Verbindungen mit einer a-Hydroxyketon-, 
a-Aminoketon- oder/und Benzoinderivatverbindung 

(c) mindestens einen optischen Aufheller, und 

(d) mindestens ein Pigment, weisen eine uberraschend 
gute Durchhartung auf und eignen sich daher insbeson- 
dere als Beschichtungsmtttel, wie z. B. WeiBlacke. 
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Beschreibung 

Die Erfiridung betrifft pigmentierte photoharlbare Zusamraensetzungen, welche Acylphosphinoxidphotoinitiatoren 
und optische Aufheller enthalten und die insbesondere als WeiBlackformulierungen Venvendung finden. 

5 Mono-, Bis- und Trisacylphosphinoxide sind als Photoinitiatoren, insbesondere auch zum Harten von dicken pigmen- 
lierten Beschichtungen, in der Lileraiur bekannt. So werden bei spiels weise im US Patent 4298738 Monoacylphosphin- 
oxide, in den US Patenten 4737593 und 4792632 sowie in US 5399770 Bisacylphosphinoxide offenbart. Auch Photoini- 
tiatorgemische aus Mono- und Bisacylphosphinoxiden mil a-Hydroxyketonen und Benzophenonen sind aus dieser Pu- 
blikation bekannt. Die Beschreibung von Trisacylphosphinoxidverbindungen ist in WO 96/07662 zu finden. In der EP 

10 741333 wird eine Kombination von Acylphosphinoxidverbindung mit einer optischen Aufheller \^rbindung in unpig- 
mentierten photopolymerisierbaren Zusammenseizungen beschrieben, wobei die Reaktivitat der insbesondere in Ima- 
ging Systemen eingesetzten Zusammensetzung erhoht wird. 

In der Technik, insbesondere bei der Herstellung von pigmentierten Lacken, besteht ein Bedarf an photohartbaren For- 
mulierungen, welche trotz hohem Pignientanteil eine rasche und voUstandige Durchhartung aufweisen. 

15 Es wurde nun gefunden, daB durch die Zugabe von optischen Aufheller Verbindungen zu pigmentierten photohartba- 
ren Formulierungen enthaltend Acylphosphinoxid-Photoinitiatoren die Aufhellerverbindungen als eine Art Sensibilisa- 
tor wirken und die Durchhartung solcher Formulierungen unenvarteterweise verbessert wird. 
Gegenstand der Erfindung sind daher Photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 



20 (a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Mono-, Bis- oder IVisacylphosphinoxidverbindung oder eine Mischung von 
sole hen Verbindungen mit einer a-Hydroxyketon-, a-Aminoketon- oder/und Benzoinderivatverbindung 

(c) mindestens einen optischen Aufheller, und 

(d) mindestens ein Pigment. 
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Die Mono-, Bis- oder Trisacylphosphinoxidverbindungen sind bei spiels weise Verbindungen der Formel I 

O O 
II II 

R— P-C-R3 (I). 



wonn 

35 Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbro- 
chenes C2-Cig-Alkyl, durch Phenyl substituiertes CpCVAlkyl, Cz-Cg-Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder C5-C12- 
Cycloalkyl darstellen, wobei die Resle Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und C5-Ci2-Cycloalkyl unsubstituiert oder ein- bis 
fiinffach mit Halogen, CpCg-Alkyl, CrCg-Alkylthio und/oder CpCg- Alkoxy substituiert sind oder Ri und R2 -COR3 be- 
deuten; 

40 R3 unsubstitutierles oder ein- oder ftinffach mit Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Cu-Alkylthio und/oder Halogen sub- 
stituiertes Phenyl ist. 

Bei den a-Hydroxyketon-, a-Aminoketon- und Benzoinderivatverbindungen handelt es sich um Verbindungen der 
Formel 11 

O R5 

^-C-Re (II).- 
R7 




50 worin 

R4 fUr Wasserstoif , Ci-Cig-Alkyl, Ci-Cig-Alkoxy, -OCH2CH2-ORS, Morpholino, SCH3, eine Gruppe 
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H2C=C— 



Oder eine Gruppe 
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CH- 
-CK— c — 
G -J 



steht; 

65 n einen Wert von 2 bis 10 hat; 
G fur den Rest 
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steht; 

R5 Hydroxy, d-Cie-Alkoxy, Morpholino, Dimethylamino oder -0(CH2CH20)ra-CrCi6-Alkyl darsteUt; 

Rfi und R7 unabhangig voneinander Wassersloff, Ci-Ce-Alkyi, Phenyl, Benzyl, Ci-Ce-Alkoxy oder -0(CH2CH20)n,-Cr 

Ci6-Alkyl. bedeuten, oder und R7 zusammen mil dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclo- 10 

hexylring bilden; 

m flir eine Zahl von 1-20 steht; 

wobei R5, R^ und R7 nicht alle gleichzeitig CpCie-Alkoxy oder -0(CH2CH20)m-Ci-Ci6-Alkyl bedeuten; und 

Rg Wasserstoff , 

O O CH3 

II 11 I ^ 

— C-CH=CH2 Oder — c-C^CHg 



ist; ist. 20 

CpCig-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise C1-C12-, CpCg-, C1-C6- oder CrC4-Alkyl. Beispiele sind 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pen- 
tyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octade- 
cyl. 

Ci-Ci2-Alkyl, d-Cg-Alkyl und CpQ-Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben angegebe- 25 
nen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

Cz-Cig-AIkyl, das ein oder mehrmals durch nicht aufeinanderfolgende O-Alome unlerbrochen ist, ist beispielsweise 
1-7 Oder 1 oder 2 mal durch -O- unlerbrochen. Dabei sind die 0-Atome jeweils durch mindestens ein Methylengruppe 
getrennt. Es ergeben sich z. B. Struktureinheiten wie -CH2-O-CH3, -CH2CH2-C)-CH2CH3, -[CH2CH20]y-CH3, mit y = 
1-8, -(CH2CH20)7CH2CH3. -CH2-CH(CH3)-0-CH2-CH2CH3 oder -CH2>CH(CH3>0-CH2-CH3. 30 

Ci-Ci8-Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CpCir, CpCg-, C1-C6- oder C1-C4-AI- 
koxy. Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Bulyloxy, tert-Butyloxy, 
Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Triniethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecy- 
loxy, Hexadecyloxy oder Octadecyloxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Buty- 
loxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugsweise Methoxy. 35 

Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Alkoxy und Ci-C4-Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. 
die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

CrCi2-Alkylthio steht fiir lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CrCg-, C1-C6- oder CpCVAlkylthio 
und bedeutet z. B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert-Bu- 
tylthio, Pentylthio, Hexylthio, Heptylthio, 2,4,4-Triniethylpentylthio, 2-Ethylhexylthio, Octylthio, Nonylthio, Decylthio 40 
Oder Dodecylthio, insbesondere Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylt- 
hio, tert-Butylthio, vorzugsweise Methylthio. CpCg-Alkylthio ist ebenfalls linear oder verzweigt und hat z. B. die oben 
angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

C5-Ci2-Cycloalkyl bedeutet z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, insbesondere Cyclopentyl und 
Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. 45 

C2-C8-Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt sein und sind beispielsweise 
C2-C6- Oder C2-C4-Alkenyl. Beispiele sind Allyl, Methallyl, 1,1-Dimethylanyl, l-Butenyl, 2-Butenyl, 1 ,3-Pentadienyl, 
1-Hexenyl oder I-Octenyl, insbesondere Allyl. Mit Phenyl substituiertes Ci-C4-AIkyl ist insbesondere Benzyl. 

Substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl ist ein- bis funfFach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- 
oder zweifach am Phenylring substituiert. R3 als substituiertes Phenyl ist insbesondere zwei-oder dreifach substituiert. 50 

Bevorzugte Substituenten fur Ri, R2 und R3, als Phenyl, Naphthyl und Biphenyl sind Ci-C4-Alkyl, insbesondere Me- 
thyl, CrC4-Alkoxy, insbesondere Methoxy, und Chlor. Besonders bevorzugt ist R3 z. B. 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Di- 
melhylphenyl oder 2,6-Dimethoxyphenyl. 

Halogen bedeutet Ruor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise Chlor. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I ist dem Fachmann bekannt und beispielsweise in US 4298738, 55 
47 37 593 und 47 92 632, der GB 2259704 und in WO 96/07662 beschrieben. Einige dieser Verbindungen sind im Han- 
del erhaltlich. 

Auch einige Verbindungen der Formel 11 sind im Handel erhaltlich. Ihre Herstellung erfolgt nach bekannten Methoden 
und ist 2. B. EP 3002, EP 284561 und EP 805152 zu entnehmen. Die Herstellung von oligomeren Verbindungen der For- 
mel n ist beispielsweise in der EP 1 6 1 463 beschrieben. 60 

Bevorzugt sind Zusanunensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel I Ri und R2 unabhangig voneinander d- 
Cig-Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome unterbrochenes C2-Cig-ALkyl, durch Phenyl sub- 
stituiertes Ci-Q-Alkyl, C2~Cg-Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder C5-Ci2-CycloaIkyl darstellen, wobei die Reste 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und C5-Ci2-Cycloalkyl unsubsdtuiert oder ein- bis funffach mit Halogen, CpCVAlkyl, Cp 
Cg-Alkylthio und/oder CpCg-Alkoxy substituiert sind bedeuten; und 

R3 unsubstitutiertes oder ein- oder fiinffach mit CrCi2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Cn-Alkylthio und/oder Halogen sub- 
stituiertes Phenyl ist. 

In weiieren bevorzugten erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind die VeAindungen der Fonnel I Monoacylp- 
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hosphinoxide. 

In anderen bevoreugten Zusamniensetzungen sind in den Verbindungen der Formel I Rj und unabhangig vonein- 
ander Ci-Cig-AIkyl, unsubstituiertes oder ein- bis fiinffach mil Halogen, Ci-Cg-Alkyl, CpCg-Alkylthio und/oder Ci-Cg- 
Alkoxy substituiertes Phenyl. 

5 Interessant sind auch Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen dcr Formel I R3 zwei- oder dreifach mil C\- 
CirAlkyl oder Ci-Cir Alkoxy substituiertes Phenyl isi. 

Weitere bevorzugte Zusammensetzungen sind solche, worin in den Verbindungen der Formel 11 R4 fur Wasserstoff, - 
OCH2CH2-OR«, Morpholino oder SCH3 steht; 

R5 Hydroxy, Ci-Ci6-Alkoxy, Morpholino oder Dimethylamino darslellt; 
10 Rfi und R7 unabhangig voneinander Ci-Ce-AIkyl, Benzyl oder C1-C16- Alkoxy bedeuten, oder R^ und R7 zusammen mit 
dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebuoden sind, einen Cyclohexylring bilden; 
wobei R5, Rfi und R7 nicht alle gleichzeitig CpCie-Alkoxy; und 
Rg Wasserstoff isl. 

Bevorzugt sind insbesondere auch Zusammensetzungen, worin die Verbindung der Formel 11 ein a-Hydroxyketon ist. 
15 Bevorzugte Verbindungen der Formeln 11 sind a-Hydroxycyclohexylphenyl-keton oder 2-Hydroxy-2-methyH-phe- 
nyl-propanon, (4-Methylthiobenzoyl)- 1 -methyl- l-morpholino-ethan, (4-Morpholino-benzoyl)- 1 -benzyl- 1-dimethyla- 
mino-propan oder Benzildimethylketal. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind (2,4,6-TrimethyIbenzoyl)-diphenyl-phosphinoxid, Bis(2,6-dimethoxy- 
benzoyl)-(2,4,4-trimethyl-pent- l-yl)phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid oder Bis(2,4,6-tri- 
20 melhylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)phosphinoxid. 

Bevorzugt sind weiterhin Zusammensetzungen, worin in der Formel 11 R^ und R7 unabhangig voneinander Ci-Ce-Al- 
kyl bedeuten, oder zusaimnen mit dem KohlenstoflFatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexybing bilden und 
R5 fiir Hydroxy steht 

Wichtig sind auch Zusammensetzungen worin in den Verbindungen der Formel 11 R^ und R7 gleich sind und fur Me- 
25 thyl stehen und R5 Hydroxy oder i-Propoxy ist. 

Der Anteil an Verbindungen der Formel I im Gemisch mit Verbindungen der Formeln 11 betragt 5 bis 99%, z. B. 
20-80%, bevorzugt 25 bis 75%. 

Interessant sind auch Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoinitiatormischungen der Formeln I und 
n enlhalten, die bei Raumtemperatur flussig sind, 
30 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enlhalten mindestens einen optischen Aufheller, d. h. sie konnen einen 
aber auch mehrere, z. B. eine oder zwei solcher Verbindungen enlhalten. 

Die als Komponente (c) in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zu verwendenden optischen Aufheller konnen 
aus den verschiedensten in der Technik bekannten Klassen stammen. 

So sind z. B. solche aus den Gruppen der PyrazoUne, Stilbene, z. B. 4,4 -Bis-(diphenyltriazinyl)-stilben, Triazine, 
35 Thiazole, Benzoxazole, Xanthone, Triazole, z. B. Stilbenyl-naphihotriazol, Oxazole, z. B. Bis(benzoxazol-2-yl)-deri- 
vate, Thiophene, z. B. Bisbenzoxazolyl-thiophene und Cumarine geeignel. 

Weitere Beispiele sind den US Patenten 2784183 und 36 44 394 zu entnehmen. Beispiele sind auch in R.L. Allen, Co- 
lour Chemistry, Seiten 278-286, Nelson, 1971 enlhalten. 

Bevorzugt sind 2,2'-(Thiophendiyl)-bis-(t-butyI-benzoxazol), 2-(Stiibyl-4")-(naphtho-r,2\4,5)-l,2,3-triazol-2'-sul- 
40 fonsaurephenylester, 7-(4'-Chloro-6"-dielhyIamino-r,3',5'-triazin-4'-yl)amino-3-phenyl-cumarin und 2,5-Bis(6,6'-bis(t- 
butyl)-benzoxazol-2-yl)-thiophen. 

Die optischen Aufheller sind insbesondere Verbindungen der Formel in 




50 

worin 

X fur die Gruppe 




steht; und 

R9, Rio, Rii und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff, CpCg-Alkyl, durch -COO-CpCg-Alkyl, insbesondere - 
COOCH3 und -COOCH2CH(C2H5)C4H9, substituiertes Ci-Cg-Alkyi, -C00-Ci-C2(rAlkyl oder a,a-Dimethylbenzyl 
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sind. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel m, worin 
X fiir eine Gruppe 





H 




c=c — Oder 

H 




H 



steht; und 

R9, Rio, Rii und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, tert-Butyl, -C00-Ci-C2o-Alkyl oder a,a-Diinethyl- 
benzyl sind. 

Besonders bevorzugt sind 



C4H9 





flisOOCCH^CH. 



CHjCHjCCXDR^s 



worin Ri5 entweder CH3 oder CH2CH(CH3)CH2CH3 bedeutet. 
Weitere bevorzugte optische Aufheller V^bindungen sind 



H3COOC(CH2)3(CH3)2C 



CH(CH3)2 

XX) 



CH(CH,)j 




C(CH3)2(CH2)3COOCH3 



CH(CH3)C2Hs 
-O 




CHCCHjjCjHj 



HjC^{HsC2)CHCHjOOC(CH2)3(CH3)jC 

Q(ch3)2(cHj)3Cocx:h3 c(ch3)j{ch3)3Cooch3 



C(CH3)2(CH2)3COOCH2CH(C2H5)C^Hg 



H3COOC(CK,)3(CH3)2C 
C4H9(C2H5)CHCH200C(CH2)3(CH3)2C 



'C{CH3)2{CH2)3COOCH3 
C(CH3)2{CH2)3COOCH2CH(C2H5)C4H9 



Optische Aufheller Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und vielfach im Handel, z. B. unter der Marke "UVI- 
TEX" von Ciba Spezialitatenchemie, Schweiz, erhaltlich. 

Ganz besonders bevorzugt ist ®UVITEX OB (Ciba Spezialitatenchemie, Schweiz). 

Die optischen Aufheller (c) werden den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zweckmaBigerweise in einer Menge 
von 0.05% bis 2.0%, bevorzugt von 0.2% bis 1.0%, zugeseizt. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponenle (b) eine Verbindung der Formel I, worin Ri und R2 
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Phenyl bedeulen und R3 mil CpC4-Alkyl substituiertes Phenyl ist, oder enthaltend als Komponente (b) ein Geniisch aus 
einer Verbindung der Fonnel I worin R\ und R2 Phenyl bedeulen und Rj mil CpCj-Alkyi substituiertes Phenyl ist, und 
einer Verbindung der Formal n, worin R4 Wasserslolf, R5 Hydroxy bedeulet und R^ und R7 fur Ci-C4-Alkyl siehen oder 
zusammen einen Cyclohexyking bilden; als Komponente (c) cine Verbindung der Formel HI, worin X fiir einen Rest 



15 



20 



10 steht, Rio und R12 Wasserstoff sind und R9 und R\ \ jeweils fur lert-Butyl stehen; und als Komponente (d) ein litandioxid- 
PigmenL 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammenselzungen enthaltend 



'UVITEX OB 



und cine 1 : 1 Mischung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyH-phenyl-propa- 
non; 

®UVITEX OB und 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid; 

®UVTrEX OB und eine 1 : 1 Mischung von (2,4.6-Trimethylbenzoyl)-diphenyl-phosphinoxid und (1-Hydroxy-cyclo- 
25 hexyl)-phenyl-keton; 

®XJVI'IEX OB und eine 1 : 1 Mischung von (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-ethoxy-phenyl-phosphinoxid und (1-Hydroxy-cy- 

clohexyl)-phenyl-keton; und 

®UVrrEX OB und eine 1 : 1 Mischung von 



30 CH3 O O 



35 

und ( l-Hydroxy-cyclohexyl)-phenyl-keton. 

Die ungesattigten Verbindungen (a) konnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie konnen 
niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mil einer Doppelbindung 
sind Alkyl- oder Hydroxy alky l-acry late oder -melhacrylale, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hy- 
40 droxyethylacrylat, Isobomylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch Silicon-acrylate. 

Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vmylester wie Vi- 
nylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder 
Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mil mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylen-glykol-, Neopentylglykol-, 

45 Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryl-oyloxyethoxy)-diphenyipropan, Trimethylolpropan- 
triacrylat, Tripropylenglycoldiacrylat, Pentaerythrituiacrylat oder -teUraacrylat, Vmylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuc- 
cinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanuraL 

Beispiele fiir hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, acry- 
lierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Poiyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fiir un- 

50 gesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren 
Diolen hergestellt werden und Molekulargewichie von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben konnen auch Vmylethcr- 
Monomere und -OUgomere, sowie maleat-tenninierte Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Poly vinylet- 
her- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligo- 
meren und Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymeie aus Vi- 

55 nylether und Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man 
auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z, B. Ester von ethylenisch ungesattigten Caibonsauren und Polyolen oder Polyepoxiden, und 
Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, Po- 
lyamide und Poiyurethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisopren 

60 und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von 
einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fiir ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsaure, unge- 
sattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaUphatische Polyole geeignet. Beispiele fiir aroma- 

65 tische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl 2,2-Di-(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake und Re- 
sole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders d^ aromatischen Polyole und 
Epichlorfaydrin. Femer sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seiten- 
gruppen enthalten, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder 
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Copolymere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mil Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mil bevorzugl 2 bis 12 C-Atomen, wie 
Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, Dodecandiol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mil Molekulargewichten von bevorzugl 200 bis 1500, 1,3-Cyclo- 
pentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxyniethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(p-hydroxy- 5 
elhyl)amin, Trimelhylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder voUstandig mit ein^ oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren verestert sein, 
wobei in Teiiestem die freien Hydroxy Igruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein 
konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 10 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimelhylolethantriacrylat, Trimethylolpropanlrimeihacrylat, Tripropylenglykoldiacrylai, 
Trimethylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Trieihylenglykoldimethacrylai, Tetraethylenglykol- 
diacrylat, Pentaeryihritdiacrylat, Pentaerylhriltriacrylat, Pentaerythritletraacrylat, Dipeniaerythrildiacrylat, Dipenlaery- 
Ihritlriacrylat, Dipeniaerylhrittetraacrylat, Dipenlaerylhritpenlaacrylat, Dipenlaerythrithexaacrylal, Tripentaerythriloc- 
taacrylat, Pentaerylhrildimethacrylat, PentaerythrittrimethacrylaU Dipentaerythrildimethacrylat, Dipenlaerylhrittetrame- 15 
thacrylat, Tripenlaerylhritoctamethacrylat, Pentaerythrildiitaconat, Dipentaerylhrittrisilaconat, Dipentaerythritpentaila- 
conat, Dipenlaerylhrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylal, 1 ,3-Bulandioldiacrylat, 1,3-Butandioldinielhacrylat, 1,4- 
Butandioldiilaconal, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbitietramethacrylat, Sor- 
bitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -tri-acrylat, 1,4-Cyclohexan- 
diacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylale von Polyethylenglykol mit Molekulaigewicht von 200 bis 1500, oder Gemi- 20 
sche davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von aromatischen, 
cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugl 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet Bei- 
spiele flir solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1 ,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Butylendiamin, 1,5- 
Pentylendiamin, 1 ,6^Hexylendiamin, Oclylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino-cyclohexan, Isophorondiamin, 25 
Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, Diethylentriamin, Triethylentelramin, Di(p-aminoelhoxy)- 
oder Di(P-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignele Polyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zu- 
salzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten 
Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamelhylen-bis-acryl-amid, Diethylentriamin-trismethacrylamid, Bis(me- 
thacrylamidopropoxy)-ethan, P-Melhacryl-amidoethylmethacrylat, N[(P-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylaniid. 30 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen ab. Die 
Maleinsaure kann teilweise durch andereDicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen zusanunen mit ethylenisch ungesattig- 
ten Comonomeren, z. B. Siyrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren 
und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkeltigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. 
Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. ge- 35 
sattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z. B. Olefine wie 
Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)- Aery late, Acryl-nitril, Styrol oder Vmylchlorid. Polymere mit (Meth)-Acrylat- 
gruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z. B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf No- 
volakbasis mit (Meth) Aery Isaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren Hydroxyalkylde- 40 
rivaten, die mit (Meth)-Acry Isaure verestert sind, oder um Homo- und Copolymere von (Meth)- Aery laten, die mit Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylalen verestert sind. 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen konnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. Bevor- 
zugl werden Gemische von Polyol(Melh)Acrylaten verwendei. 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzl werden, was besonders zweckma- 45 
Big ist, wenn cs sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flussige oder viskose Substanzen handelt. Die 
Menge des Bindemiltels kann z. B. 5-95 Gew.-%, vorzugsweise 10-90 Gew.-% und besonders 40-90 Gew.-% betragen, 
bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemiltels erfolgt je nach dem Anwendungsgebiet und hierfiir ge- 
forderter Eigenschaften wie Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000-2 000 (XX), bevorzugl 50 
10 000-1 OCX) 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z. B. Copolymere aus Methyl- 
meth aery I aL/Ethyl aery lat/Methacry Isaure, Poly(melhacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); Celluloseester 
und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacelatbulyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Poly vinylfor- 
mal, cyclisierter Kaulschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, PolyleUrahydrofuran; Polys tyrol, Poly- 
carbonat, Polyureihan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus VinylchloridA^mylidenchlorid, Copo- 55 
lymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vinylacctat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vi- 
nylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyester wie Poly(ethylengiykolterephia- 
lat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden Kompo- 
nenten verwendei werden. Diese konnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in organischen 60 
Losemittehi sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber auch chemisch bzw. thermisch 
hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die Mitverwendung von thermisch hart- 
baren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von Bedeutung, die in einer erslen Stufe photo- 
polymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische Nachbehandlung vemetzl werden. 

Bevorzugl sind Zusammensetzungen, welche kein Bindemittel enthalien. 65 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch geeignet in oxidaliv trocknenden Sysiemen, wie sie z. B. im 
Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen Band m, 296-328. Verlag W.A. Colomb in der Heenemann GmbH, Beriin- 
Obersch wandorf ( 1 976) beschrieben sind. 
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Die erfindungsgemaBen 2^saninienselzungen enthalten mindeslens ein Pigment (d), d. h. sie enthalten ein oder meh- 
rere verschiedene Pigmente, z. B. ein- bis drei oder ein oder zwei Pigmente. Es kann sich in den erfindungsgemaBen Zu- 
sammensetzungen um anorganische cxier organische Pigmente handeln. Schwarz-, WeiB- oder Buntpigmente konnen 
verwendet werden. Beispiele fiir Pigmente sind WeiBpigmente vom Rutil-TVp wie ®RTC-2 von Tioxide, Carbon Black, 
wie ®Special Black 250 von Degussa, Dikelopyrrolo-pyrrole, wie ®Irgazin DPP Red Bo von Ciba Spezialitatenchemie, 
Isoindolinone, wie ®Irgazin Yellow 3RLTN von Ciba Spezialitatenchemie. Arylamide, wie®Irgalite Yellwo Gu von Ciba 
Spezialitatenchemie, Cu-Phthalocyanine, wie ®Irgalile Blue GLNF von Ciba Spezialitatenchemie oder Cu-Phthalocya- 
nine (halogeniert) wie ®Irgalite Green GLNnew von Ciba Spezialitatenchemie. 

Bevorzugt wird ein WeiBpigment, z. B. vom Utandioxid-TVp. in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als 
Komponente (d) eingesetzL 

Die erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten das oder die Pigmente (d) iiblicher- 
weise in Mengen von 5% bis 50%, z. B. von 10% bis 50%. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen auBer dem Photoinitiator verschiedene Additive (e) enthalten. Bei- 
spiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindera soUen, wie z. B. Hydrochinon, 
Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, P-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 2,6-Di(tert-butyl)-p- 
kresol. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat oder - 
octoat, Phosphor\'erbindungen, wie z. B. Triphenylphosphin, Tribulylphosphin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit 
Oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Tetramethylanmioniumchlorid oder Trimethyl- 
benzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie z. B. N-Diethylhydroxylarain verwendet werden. Zwecks 
AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation konnen Paraffin oder ahnliche wachsartige StofFe zugesetzt 
werden, die bei Beginn der Polymerisation wegen mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandem und 
eine Iransparente Oberflachenschicht bilden, die den Zutritt von Luft verhindert Ebenso kann eine sauerstoflfundurchlas- 
sige Schicht aufgetragen werden. Als Lichtschutzmittel konnen UV- Absorber, wie z. B. solche vom Hydroxyphenyl- 
benztriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-striazin-iyp, zugesetzt werden. Es 
konnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch gehinderten Aminen (HALS) 
verwendet werden. Beispiele fur solche UV- Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie z. B. 2-(2'>Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert- 
butyl-2*-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5*-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-5 -( 1 , 1 ,3,3- 
tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3*-tert- 
Butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3-sec-Butyl-5'-terl-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzol- 
riazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2- 
(3',5'-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxypheDyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydrDxy-5 -(2- 
octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethyl-hexyloxy)-carbonylelhyI]-2'- 
hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5*-(2-methoxycarbonylethyi)phenyl)-5-chlor- 
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hy- 
droxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Bulyl-5'-[2-(2-elhylhexyloxy)carbonylethyl]- 
2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2-hydroxy-5'-melhylphenyl)tenzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyl-2'- 
hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2'-Methylen'bis[4-(l,l,3,3-tetramethylbulyl>6- 
benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5-(2-methoxycarbonylethyl>2'-hydroxy-phe- 
nyI]tenzotriazol mit Polyethylenglycol 300; [R-CH2CH2-COO(CH2)3]2- mit R = 3 -tert-Butyl-4 -hydroxy-5'-2H- 
benzotriazol-2-yl-phenyL 

2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4- 
Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy-, 2 -Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl-phenylsalicylat, Phenylsalicylat, 
Octylphenyl-salicylat, Dibenzoykesorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylester, 3,5-Di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-octadecylestei; 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-bu- 
tylphenylester. 

4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-p,p-diphenylacrylsaure-ethyIester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-zimtsaure- 
methylester, a-Cyano-|i-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butyiester, a-Carbomethoxy-p-methoxy- 
zimtsaure-methylester, N-(P-Carbomethoxy-p-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

5. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, B!S-(2,2,6,6-tetramethyl-pipe- 
ridyl)-succinat, Bis-(l,2,2,6,6-pentamelhylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-34-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-malon- 
sauie-bis(l,2,2,6,6-pentamethylpipendyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethy 1-2,2,6,6- tetramelhyl-4- 
hydroxypiperidin und Bemsteinsaure, Kondensationsprodukt aus NJC^-Bis-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexa- 
methylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor- 1 ,3,5-s-triazin, Tris-{2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilolri- 
aceial, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl^piperidyl)-l,2,3,4-butanletraoat, l,r-(l,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetrame- 
thyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis- 
(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5*di-tert-butylbenzyl)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tet- 
ramethyl-l,3,8-triazaspiro-[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(l-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(l-oc- 
tyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl>succinat, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperi- 
dyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-l,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-2,2,6,6-teU^ethylpiperidyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Kondensati- 
onsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-13,5-triazin und l,2-Bis-(3-ami- 
nopropylamino)-ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl- 1 ,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodecy l- 
1 -(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pynolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl- 1 -( 1 ,2,2,6,6-penlamethyl-4-piperidy l)-pyrroli- 
din-2,5-dion. 
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6. Oxalsaurediamide, wie z. B. 4,4 -Di-octyloxy-oxanilid, 2,2'-Diethoxy-oxanilid, 2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-terl-bu- 
tyl-oxanilid, 2,2-Di-dodecyloxy-5,5'di-terl-butyl-oxanibd, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis-(3-dimelhylaniinc>- 
propyl>-oxalamid, 2-Ethoxy-5-terl-butyl-2*-ethyloxanilid und dessen Gemisch mil 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4'~di-tert- 
butyl-oxanilid, Gemische von o und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-l,3^-lriazine, wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4Hx:tyloxyphenyl)-l,3,5-triazin, 2-(2-Hy- 5 
droxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-l,3,5triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dime- 
thylphenyl)-l,3,5-iriazin, 2,4-B!s(2-hydroxy-4-propyloxyphenyl)-6-(2,4-dimeihylphenyl)-l,3^-triazin, 2-(2-Hy- 
droxy-4-ocly loxyphenyI)-4,6-bis(4-nielhylphenyl)- 1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodccyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4- 
dimethylphenyl)-l,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl>4,6-bis(2,4-dimethylp- 
henyi)- 1 ,3^-lriazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propyioxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-diniethylphenyl)- 10 
1,33-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecyl-oxy-(2-hydroxypropyl)oxy-2-hydroxy-phenyl]A6-bis(2,4-^ 

l,3»5-triazin. 

8. Phosphite und Phosphonite, wie z. B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphile, Phenyldialkylphosphite, 
Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-penlaerythritdiphosphit, Tris-(2,4- 
di-tert-butylphenyl)-phosphi L, Diisodecylpenta-erylhritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdi- 15 
phosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylpheDyl)-penUerythrildiphosphit,Bis-isodecyloxy-pentaety 
Bis-(2,4-di-tertbulyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-iri-terl-butylphenyl)-penta-erythritdi- 
phosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetralds-(2,4-di-tcrt-butylphenyl)-4,4 -biphenylendiphosphonit, 6-Isoocty- 
loxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-l,3.2-dioxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-t»l-butyH2-me- 
thyl-dibenz[d,g]-l ,3,2Kiioxaphosphocin, Bis-(2,4-ditert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert- 20 
butyl-6-methylphenyl)-ethylphosphit. 

Weiterhin konnen in der Technik iibliche Zusatze, wie beispielsweise Verlaufshilfsmittel und Adhasionsverbesserer 
eingesetzt werden. 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen als weiiere Additive (e) Amine zugesetzt werden, wie z. B. 25 
Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Keton. Die W^rkung 
der Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als Sauer- 
stoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniline, wie sie in der EP 339841 beschrieben 
sind. Weiiere Beschleuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thioie, Thioether, Disulfide und Phosphine, wie z. B. in 
der EP 438123 und GB 2180358 beschrieben. 30 

Es ist auch moglich, den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Technik iibliche Ketteniibertragungsreagen- 
zien zuzusetzen. Beispiele sind Mercaptane, Amine und Benzthiazol. 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin dutch Zusatz von Photosensibilisatoren als weitere Ad- 
ditive (e) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbesondere aroma- 
tische Carbonylverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopropylthioxanthon, Anlhra- 35 
chinon- und 3-Acylcumarinderivate, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3-(Aroylmelhylen)-thiazoline, Campherchinon, 
aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erylhrosin-FarbstofFe. 

Als Photosensibilisatoren konnen beispielsweise auch die oben angegebenen Amine beu-achtet werden. 

Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von (z. B. mit Titandioxid) pigmentierten Zusammenset- 
zungen, auch durch Zugabe als zusatziiches Additiv (e) einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Kompo- 40 
nente wie z. B. einer Azoverbindung wie elwa 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethyivaleronitril), eines Triazens, Diazo- 
sulfids, Pentazadiens oder einer Peroxy verbindung wie etwa Hydroperoxid oder Peroxycarbonat, z. B. t-Butylhydroper- 
oxid, wie z. B. in der EP 245639 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als weitere Additive (e) auch einen photoreduzierbaren Farb- 
stoff, wie z. B, Xanthen-, Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder AcridinfarbslofFe, 45 
und/oder eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind 
beispielsweise in der EP 445624 beschrieben. 

Weitere iibliche Zusatze (e) sind - je nach Verwendungszweck - FiillstofiFe, Farbstoffe, Netzmittel oder Veriaufhilfs- 
mittel. 

Zur Hartung dicker und pigmentierler Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-Glaskugeln oder pulverisier- 50 
ter Glasfasem, wie z. B. im US 5013768 beschrieben. 

Die Wahl der Additive (e) richtet sich nach dem jeweiligen Anwendungsgebiet und den fiir dieses Gebiet gewiinschten 
Eigenschaflen. Die vorstehend beschriebenen Additive (e) sind dem Fachmann gelaufig und werden in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen in in der Technik iiblichen Mengen eingesetzt 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in Wasser 55 
geloste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaltlich. Man 
versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierlen Prepolymeren. Die Konzcntra- 
tion des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das strahlungshartbare Pre- 
polymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 20, insbesondere 70 bis 40 Gew.- 60 
% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Sunmie der fur Wass^ und Prepolymere genannten Prozentzahlen je- 
weils 100, die Hilfs- und Zusatzstofife kommen, je nach Verwendungszweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierlen, oft auch gelosten filmbildenden Prepolymeren handelt es sich 
um fiir waBrige Prqwlymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiierbare mono- oder polyfiinklionelle 
ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1 ,0 Mol pro 100 g Prepolymer an po- 65 
lymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z. B. mindestens 400, insbesondere von 
500 bis 10000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck konmien jedoch auch Prepolymere mit hoheren Molekularge- 
wichten in Frage. 
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Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthallende Polyester mit einer Saurezahl von 
hochslens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enlhaltende Polyether, hydroxy Igruppenhaltige Umselzungspro- 
dukle aus einem mindestens zwei Epoxidgruppcn pro Molekul enlhaltenden Polyepoxid mit mindestens einer (x,P-ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie oup-elhylenisch ungesatdgte Acrylreste enthal- 

5 tende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP 12339 beschrieben sind. Gemische dieser Piepolymeren konnen 
ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen auBerdem die in der EP 33896 beschriebenen polymerisierbaren Prepo- 
lymere, bei denen es sich um Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulaige- 
wichl von mindestens 600, einem Caiboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 0,8 Mol poly- 
merisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt. Andere geeignete wafirige Dispersionen auf Basis 

1 0 von speziellen (Meth)Acrylsaurealky lesler-Polymerisaten sind in der EP 4 1 1 25 beschrieben, geeignete in Wasser disper- 
gierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE 29 36 039 zu entnehmen. 

Als weitere Zusalze konnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prqwlymerdispersionen Dispeigierhilfsmittel, Emul- 
gatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstofife, FiilistofFe, z. B. Talkum, Gips, Kieselsaure, Rutil, RuB, Zink- 
oxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdickungsmittel, Mattierungsmit- 

15 lei, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie iibliche Hilfsstofife enthalten. Als Dispergierhilfsmittel kommen 
wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyvinyl- 
pyirolidon oder Celluioseether in Frage. Als Emulgatoren konnen nicht-ionische, gegebenenfalls auch ionischeEmulga- 
toren verwendet werdwi. 

In bestinunten I^en kann es von \forteil sein, Gemische von zwei odor mehr Photoinitiatoren der Formel I und II zu 

20 verwenden. SelbstverstandUch konnen auch Gemische mit weiteren bekannten Photoinitiatoren verwendet werden, z. B. 
Gemische mit weiteren Benzophenonderivaten, Acetophenonderivaten, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- oder a- 
Aminoacetophenonen, 4'Aroyl-l,3-Dioxolanen, Benzoinalkylethem und Benzilketalen, wie z.B. Benzildimethylketal, 
Phenylglyoxalaten und Derivaten davon, dimeren Phenylglyoxalaten, Ferroceniumverbindungen oder Ulanocenen, wie 
beispielsweise Dicyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolo-phenyl)-titan, Benzoylperoxide (geeignete Peroxide sind 

25 in US 4950581, Spalte 19, Zeilen 17-25 beschrieben) oder Cyclopentadienylaren-eisen(II)-Komplexsalze, z. B. (T|^-Iso- 
propyibenzol)(T|^-cyclopentadienyl)eisen(II)-hexafluorophosphat- 

Im Falle des Einsatzes der Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusaizlich zu den radikalischen Hartern katio- 
nische Photoinitiatoren wie z.B, aromatische Sulfonium-, Phosphonium- oder lodonium-Saize wie sie z.B. in 
US 4950581, Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, Zeile 10 beschrieben sind, verwendet 

30 Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoiniliator oder die Photoiniiiatoigemische (b) 
zweckmaBig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammenset- 
zung. Die angegebene Menge Photoinitiator bezieht sich auf die Sunmie aller zugegebenen Photoinitiatoren, wenn Mi- 
schungen derselben verwendet werden. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, beispiels- 

35 weise als Druckfarbe, als Klarlack, als WeiBlack, z. B. fiir Holz oder Metall, als Pulverlacke, als Anstrichstoff, u. a. fiir 
Papier, Holz, Metall oder Kunststoff, als tagesUchthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung, als Zahnfull- 
massen, als Klebstoffe, als drucksensitive Klebstoffe, als Laminierharze, zur Herstellung von drei dimension alen Gegen- 
standen durch Massenhartung (UV-Hartung in transparenten Fonnen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie 
es z. B. im US 4575330 beschrieben ist, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrolischen Polyestem, die ge- 

40 gebenenfalls Glasfasem und/oder andere Fasem und andere Hilfsstofife, enthalten konnen) und anderen dickschichtigen 
Massen, zur Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Teilen oder als tjberziige fiir optische Fasem. Die er- 
findungsgemaBen Zusaniunensetzungen eignen sich weilerhin zur Herstellung von medizinischen Geraten, Hilfsmitteb, 
z. B. Kontaktlinsen, oder Implantaten. 
Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch zur Herstellung von Gelen mit thermotiopen Eigenschaf- 

45 ten verwendet werden, wie sie z. B. in der DE 197 00 064 und EP 678534 beschrieben sind. 

Die Photoinitiatoren konnen als Initatoren fur Emulsions-, Perl- oder Suspensionspolymerisationen oder als Initiato- 
ren einer Polymerisation fiir die Fixierung von Ordnungszustanden von fliissigkristaUinen Mono- und Oligomeren, als 
Initiatoren fiir die Fixierung von FarbstofFen auf organischen Materialien eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Herstellung von Lacken verwendet. 

50 Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein pigmentierter Lack, enlhaltend eine wie vorstehend beschriebene Zusam- 
mensetzung, insbesondere eine weiBpigmentierte Zusanunensetzung, sowie die Verwendung einer wie vorstehend be- 
schriebenen Zusammensetzung als Beschichtung oder Lack, insbesondere WeiBlack. 

In Lacken werden haufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, die auBerdern noch 
ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten, verwendet. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fiir die Eigenschaf- 

SS ten des Lackfilmes maBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Filmes be- 
einfiussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als \^metzer, das den Lackfilm unloslich macht. Das einfach 
ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdiinner, mit dessen Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne daS ein 
Losungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach ungesattigten 

60 Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem fiir strahlenhartbare Pulverlacke verwendet werden. 
Die Pulverlacke konnen auf festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie z. B. 
Maleaten, Vinylethem, Acrylaten, Acryiamiden und Mischungen davon. Ein radikalisch UV-hartbarer Pulverlack kann 
durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen nut festen Acryiamiden (z.B. Methylacrylamidoglycolatmethylester) 

65 und einem radikalischen Photoinitiator, wie beispielsweise im Vortrag "Radiation Curing of Powder Coating", Confe- 
rence Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. Wittig und Th. Gohmann beschrieben, formulierl werden. Ebenso kon- 
nen radikalisch UV-hartbare Pulverlacke durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen ACTylalen. Metha- 
crylaten oder Vinylethem und einem Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgemisch) formuliert werden. Die Pulverlacke 
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konnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z. B. in der DE 42 28 514 und der EP 636669 beschrieben sind. Die UV-hart- 
baren Pulverlacke konnen auch weiBe oder farbige Pigmente enthalten. So kann z. B. vorzugsweise Rutil-Titaniumdi- 
oxid bis zu Konzenlrationen von 50 Gew.-% cingesctzt werden, um cincn gchartcten Pulvcrlack mit gutem Abdeckungs- 
vermogen zu erhalten. Das Verfahren beinhaltet nonnalerweise elektrostatisches oder tribostatisches Aufspriihen des 
Pulvers auf das Subslral, wie z. B. Metall oder Holz, Aufschmelzen des Pulvers durch Erwarmen und, nachdem ein glat- 5 
ler Rim entstanden isi, Strahlenharten des Uberzugs mit ultraviolettem und/oder sichibaren Licht, z. B. mit Quecksilber- 
mitteldrucklampen, Metallhalogenidlampen oder Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlenhartbaren Pulver- 
lacke im Vergleich zu den entsprechendeo thennisch hartbaren liegt darin, daB die FlieBzeit nach dem Aufschmelzen der 
Pulverpartikel wahlweise hinausgezogert werden kann, um die Bildung eines glatten hochglanzenden Uberzugs zu ge* 
wahrleisten. Im Gegensatz zu thermisch hartbaren Systemen konnen strahlenhartbare Pulverlacke ohne den unerwiinsch- 10 
ten EfFekt der Lebensdauerverkiiizung so formuliert werden, daB sie bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Aus die- 
sem Grund sind sie auch geeignet als Uberziige fiir warmeempfindliche Substrate, wie z. B. Holz oder Kunststoflfe. 

Die Pulverlackformulierungen konnen neben den Photoinitiatoren auch UV-Absorber enthalten. Bntspiechende Bei- 
spiele sind vorslehend unter den Punkten 1.-8. aufgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen photoharlbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fiir Substrate 15 
aller Art, z. B. Holz, TextiUen, Papier, Keramik, Glas, Kunststofife wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine 
Oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si 
oder SiOa, auf denen eine Schutzschicht aufgebracht werden soli. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine flussige Zusammensetzung, eine Losung oder Suspension 
auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richten sich hauptsachlich nach 20 
der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Ldsungsmittel soli inert sein, d. h. es soli mit 
den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung nach dem Beschichten wieder ent- 
femt werden konnen. Geeignete Losungsmittel sind z, B. Ketone, Ether und Ester, wie Methylelhylketon, Isobutylme- 
thylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, TeUrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxy- 
ethanol, l-Methoxy-2-propanol, 1,2-Dimethoxyethan, Essigsaureethy tester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-pro- 25 
pionsaureethylesten 

Die Formulierung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z. B. 
durch Schleudem, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Spriihen, speziell durch elektrosta- 
tisches Spnihen und Reverse-RoU-Beschichtung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. £s ist auch moglich, die 
lichtempfindliche Schicht auf einen tempor^n, Hexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtubertragung via La- 30 
mination das endgiiltige Substrat, zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichldicke) und Art des Substrates (SchichUrager) sind abhangig vom gewiinschten Applika- 
lionsgebiet. Der Schichtdickenbereich umfaBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 pm bis mehr als 100 pm, z. B. 20 mm 
oder 0.02 bis 10 cm, bevorzugt 0.02 bis 2 cm, 

GroBe Bedeutung hat die Photohartung fiir Druckfarben, zu deren Herstellung die erfindungsgemaBen Zusammenset- 35 
zungen auch verwendet werden konnen, da die Trocknungszeit des Bindemitlels ein maBgebhcher Faktor fiir die Produk- 
lionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GroBenordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soli. 
Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung von Ble- 
chen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschliissen, sowie die Photohartung auf Kunststoflft>eschichtungen, beispiels- 40 
weise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis oder zur Lackierung von Automobilen. 

Beispiele fiir die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die Lackierung von Etiketten, Schallplattenhiillen oder 
Buchumschlagen. 

Ebenfalls interessant ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusamomensetzungen zur Herstellung von Formtei- 
len aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z. B. einem Glasfaserge- 45 
webe, Oder auch beispielsweise Pflanzenfasem Ivgl. K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (1995), 366-370 oder 
V. Narayanan, A.B. Scranton, Trends in Polymer Science 1997 (5), 12, 415], das mit der hchthartenden Formulierung 
durchtrankt wird. Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen 
eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfahigkeit. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch in 
Form-, Trank- und Uberzugsmassen, wie sie beispielsweise in der EP 7086 beschrieben sind, einsetzbar. Solche Massen 50 
sind beispielsweise Feinschichlharze, an die hohe Anforderungen bezuglich der Hartungsakti vital und Vergilbungsresi- 
stenz gestelll werden, faserverstarkte Formstoffe, wie z. B. plane, langs- oder quergewellle Lichlplatten. Verfahren zur 
Herstellung von solchen Formstoffen, wie z B. Handauflegeverfahren, Fasersprilz-, Schleuder- oder Wickelverfahren, 
sind z. B. von PH. Selden in "Glasfaserverstarkte Kunststoffe", Seite 610, Springer Verlag Berlin-Heidelberg-New York 
1967, beschrieben. Gebrauchsgegenstande, die beispielsweise nach diesem Verfahren heigestellt werden konnen sind 55 
Boote, beidseilig mil glasfaserverstarktem Kunststoflf beschichtele Span- oder Hschlerplatten, Rohre, Sportgerate, Dach- 
beschichtungen, Behalter usw. Weitere Beispiele fiir Form-, Trank- und Uberzugsmassen sind UP-Harz-Feinschichlen 
fiir glasfaserhallige Formstoffe (GFI^, Z- B. Wellplaiien und Papierlaminale. Papierlaminate konnen auf Hamstoff- oder 
Melaminharzen basieren. Die Feinschicht wird vor der Laminaiherstellung auf einem Trager (z. B. einer Folic) erzeugt. 
Die erfindungsgemaBen photoharlbaren Zusammensetzungen konnen auch fiir GieBharze oder zur Einbetiung von Ge- 60 
genstanden, z. B. von ElekUonikteilen usw., verwendet werden. Dariiberhinaus konnen sie auch zur Auskleidung von 
Hohlraumen und Rohren eingesetzt werden. Zur Hartung werden Quecksilbermitleldrucklampen verwendet, wie sie in 
der UV-Hartung iiblich sind. Von besonderem Interesse sind aber auch weniger intensive Lampen, z. B. vom lyp TL 
40W/03 oder TL 40W/05. Die Intensilat dieser Lampen entspricht etwa dem Sonnenlicht. Es kann auch direktes Sonnen- 
licht zur Hartung eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil ist, daB die Verbundmasse in einem angeharteten, plastiscben 65 
Zustand von der Lichtquelle entfemt und verformt werden kann. 

Danach erfolgt die vollstandige Aushartung durch weitere Belichtung. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen reicht in der Regel von ca. 200 nm bis ca. 
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600 nm (UV-Gebiet). Geeignele Strahlung enthalt z. B. Sonnenlicht oder Licht aus kiinsllichen Lichtquellen. Als Licht- 
quellen kommen daher eine groBe Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punklquellen als 
auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-Lichtbogen- 
lampen, Quecksilber-mitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruck-slrahler, gegebenenfalls mil Meiall-Halogeniden do- 
tiert (Metall-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflaiiipen, Excimer Lampen, superaktinische Leucht- 
stoffrbhren, Fluoieszenzlampen, Aigongliihlampen, Blitzlampen, photographische Flutlichtlampen, lichtemittierende 
Dioden G^^)> Eiektronenstrablen und Rontgenstrahlen. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemaBem zu be- 
lichtendem Substral kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z. B. zwischen 2 cm bis 
150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquellen, z. B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zurBelichtung bei 248 nm. 
Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen eingesetzt werden. Nach dieser Methode konnen z. B. lithographische Offset- 
druckplatten oder Reliefdruckplatten heigestelll werden. 

Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen weisen ubenraschend gute Durchhartungseigenschaften 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfluchligen monomeren, oligome- 
ren oder polymeren Verbindungen mit mindeslens ciner ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine wie oben beschhebene Zusammensetzung mit Licbt im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahk wild. 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung zur Herstellung von pig- 
mentierten und nichtpigmentierten Lacken, Druckfarben, Pulvcrlacken, Druckplatten, Klebem, Dentalmassen, ^ferbund- 
massen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckschablonen, zur Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels 
Stereolithographie, bzw. entsprechende Verfahren zur Herstellung. 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 als Beschichtung oder 
Lack, insbesondere WeiBlack, und Siebdruckfarbe, insbesondere weiBe Siebdruckfarbe. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfiache mit einer wie 
oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, sowie die gehartete Zusammensetzung als solche. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, ebenso 
wie in der iibrigen Beschreibung und in den Paten tanspriichen, auf das Gewicht, sofem nichts anderes angegeben ist. 
Wenn Alkyl- oder Alkoxyreste mit mehr als drei C-Atomen ohne Hinweis auf deren isomere Form angegeben sind, so 
beziehen sich die Angaben auf die jeweiligen n-Isomere. 

In den Beispielen werden die folgenden Photoinitatoren varwendet: 
PI ist eine 1 : 1 Mischung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-l -phenyl- pro- 
panon 

P2 ist 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid 

P3 ist eine 1 : 1 Mischung von (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-diphenyl-phosphinoxid und (l-Hydroxy-cyclohexyl)-phenyl- 

keton 

P4 ist eine 1 : 1 Mischung von (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-ethoxy-phenyl-phosphinoxid und (1-Hydroxy-cyclohexyl)- 
phenyl-keton 

P5 ist eine 1 : 1 Mischung von 



auf. 




CH3 



und ( l-Hydroxycyclohexyl)-phenyl-keton. 
In den Beispielen werden folgende optische Aufheller eingesetzt 



®i 



UVITEX OB 




von Ciba Spezialitatenchemie 



A1 



R^jOOCCH^CH/ 




'CH2CH2COOR,5 



mitRi5 = CH3 



A2 



R^jOOCCHjCH^ 




CHjCHjCOOR^ 



mit Ri5 = 



'15 



CH2CH(CH3)CH2CH3 
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Beispiel 1 

Hartung eines Epoxyacrylat-WeiBlacks 

Es wird ein WeiBlack folgender Zusammensetzung heigestellt 
65% Epoxyacrylat (®Ebecryl 604, der Firma UCB, Belgien) 
10% Hexandioldiacrylat 

25% Titandioxid (Rutil-Typ, ®RTC-2, der Fimia Tioxide, Frankreich). 

In diese Formulierung werden jeweils 3% Photoinitiator und 0,5% opdscher Aufheller (®UVITEX OB, Ciba Spezia- 
litatenchemie, Schweiz) eingearbeilet. Mit einer 150 pm Spaltrakel werden Schichten auf hell grundierte Spanplatten 
aufgetragen. Die Belichtung erfolgt mit zwei 80 W/cm Quecksilbermiueldruckiampen (UV-Prozessor von AETEK, 
USA) bei Bandgeschwindigkeilen von 10 m/min und 20 m/min. Nach der Belichtung werden von den kratzfesten und 
durchgeharteten Schichten die Pendelharten (PH) nach Konig (DIN 53 157) in [s] und die Yellowness Indices (ASTMD 
1925-88) bestimmt Die Schicht wird als durchgehartet angesehen, wenn die Unterseite der nach der Bestrahlung vom 
Untergrund abgelosten Schicht trocken ist. Je hoher die Werte der Pendelharte, desto besser gehartet ist die bestrahlte Be- 
schichtung. Je niedriger der Yellowness Index (YI) Wert, desto geringer ist die Vergilbung der geharteten Schicht Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabeile 1 zusammengefafit 

TabeUe 1 



Photoini- 
tiator 


optiscfier 
Aufheller 


Bandgeschwindigkeit 
10 m/min 


Bandg eschwi ndigkeit 
20 m/min 






PH 


YI 


PH 


YI 


PI 




46 


3.2 


nicht durchgehartet 


P1 


•UVITEX OB 


116 


1.6 


56 


0.0 


P2 




48 


4.0 


nicht durchgehartet 


P2 


'UVITEX OB 


139 


3.5 


84 


1.7 



"UVITEX OB von Ciba Spezialitatenchemie 

Beispiel 2 

Hartung eines Polyesteracrylat-WeiBlacks 

Es wird ein WeiBlack folgender Zusammensetzung hergestellt 
67.5% Polyesteracrylat («Ebecryl 830, der Firma UCB, Belgien) 
5.0% Hexandioldiacrylat 

2.5% Trimethylolpropantriacrylat 

25.0% Titandioxid (Rutil-Typ, ®RTC-2, der Firma Tioxide, Frankreich). 

Applikation, Hartung und Messung erfolgen wie im Beispiel 1 beschrieben. Die eingesetzten Photoinitiatoren, opti- 
sche Aufheller und Messergebnisse sind in der Tabeile 2 aufgelistet. 

TabeUe 2 



Photoini- 
tiator 


optischer 
Aufheller 


Bandgeschwindigkeit 
10 m/min 


Bandgeschwindigkeit 
20 m/min. 






PH 


YI 


PH 


V, 


PI 




48 


2.1 


nicht durchgehartet 


P1 


•UVITEX OB 


77 


0.5 


42 


-0.9 


PS 




48 


2.1 


nicht durchgehartet 


PS 


"UVITEX OB 


77 


0.7 


45 


-0.5 
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Beispiel 3 

Hartung eines Polyesteracrylat-WeiBlacks 

Es wird ein WeiBlack der in Beispiel 2 beschriebenen Zusammensetzung hergeslellt. Applikation und Hartung erfol- 
gen wie im Beispiel 1 beschrieben. Bestimmt warden jeweils der Yellowness Index und die Pendelharte nach der Hartung 
bei einer Bandgeschwindigkeil von 5 m/min. Zusatzlich zum Yellowness Index und der Pendelharte wird jedoch auch die 
maximal hartbare freie Schichttiefe (FS) bestimmt. Dazu wird ein Tropfen der zu hartenden Formulierung auf dnen Un- 
tergrund aufgebracht und bei einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min besU-ahlt. Dann wird die gehartete Scbicht vom 
Untergrund abgetrennt und die Schichldicke der geharteten Schichl (in pm) bestimmt. Je dicker diese Schicht ist, desto 
besser ist die Durchhartung der getesteten Fonnulierung. AuBerdem wird die Anzahl der Durchlaufe bei 10 m/min be- 
stimmt, die erforderlich ist, um eine wischfeste gehartete Schicht zu erhalten (angegeben als WF n x 10 m/min). Die ein- 
gesetzten Photoinitiatoren, optische Aufheller und Messeigebnisse sind in der Tabelle 3 aufgelistet. 



Tabelle 3 



Photoini- 
tiator 


WF 
nx 10 
m/min 


optischer 
Aufheller 
(0.5%) 


Bandgesch 
5 mj 

PH 


tvindigkeit 
'min 

Yl 


Tropfentest 
FS [^m] 


P3 


5 




* 


2.1 


41 


P3 


3 


*UV1TEX OB 


80 


-0.1 


99 


P4 


5 




» 


2.0 


32 


P4 


3 


*UV1TEX OB 


53 


-0.6 


72 


P5 


6 




* 


2.1 


30 


P5 


3 


"UVITEX OB 


59- 


0.1 


105 



* Wert nicht bestimmbar 

*UVITEX OB von Ciba Spezialitatenchemie 



Beispiel 4 

Hartung eines Polyesteracrylat-WeiBlacks 

Es wird ein WeiBlack der in Beispiel 2 beschriebenen Zusammensetzung heigestellt. Als Photoinitiator wird der Initia- 
tor P3 eingesetzt. 

Applikation und Hartung erfolgen wie im Beispiel 1 beschrieben. Bestimmt wird jeweils die Pendelharte nach der 
Hartung bei einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min. Zusatzlich zur Pendelharte wird die maximal hartbare freie 
Schichttiefe (FS) wie in Beispiel 3 beschrieben, bestimmt. Die eingesetzten oplischen Aufheller und die Messeigebnisse 
sind in der Tabelle 4 aufgelistet 

Tabelle 4 



optischer 
Aufheller 
(0.5 %) 


PH 
[s] 


FS 
[um] 


"Uvitex OB 


123 


110 


A1 


116 


105 


A2 


128 


106 



Patentanspruche 

1. Photopolymerisieifoare Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 
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(b) als Photoinitiator mindestens eine Mono, Bis- oder Trisacylphosphinoxidverbindung oder eine Mischung 
von solchen Verbindungen mit einer a-Hydroxyketon-, a-Aminoketon- odei/und Benzoinderivatverbindung 

(c) mindestens einen optischen Aufheller, und 

(d) mindestens ein Pigment. 

2. Zusammenselzung nach Anspruch 1, worin die Mono-, Bis- oder Trisacylphosphinoxidverbindung ein Verbin- 5 
dung der Formel I 

O O 
II II 

R— P-C-R3 (1). 



10 



worm 

Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-Cig-AlkyI, durch ein oder mehrere nicht aufeinanderfolgende O-Atome un- 15 
terbrochenes C2-Ci8-Alkyl, durch Phenyl substituierles Ci-CVAlkyl, CrCg-Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl 
oder C5-Ci2-Cycloalkyl darstellen, wobei die Reste Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und C5-Ci2-Cycloalkyl unsubstitu- 
iert Oder ein- bis funffach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl, CpCg- Alkylthio und/oder Q-Cg-Alkoxy substituiert sind oder 
Ri und R2 -COR3 bedeuten; 

R3 unsubstitutiertes oder ein- oder funffach mit Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Cir Alkoxy, Ci-Ci2-AlkyUhio und/oder Halogen 20 
substituierles Phenyl ist; isL 

3. Zusammenselzung nach Anspruch 1, worin die a-Hydroxyketon-, a-Aminoketon- oder Benzoinderivatverbin- 
dung eine Verbindung der Formel II 

/ \ 25 

R4-\_Vc~c-R6 (II) 

ist, worin 30 
R4 fur Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cig-Alkoxy, -OCH2CH2-OR«, Morpholino, SCH3, eine Gruppe 

I ^ 

2 35 
oder eine Gruppe 



-l-CH-C- 



G -I" 



40 



steht; 

n einen Wert von 2 bis 10 hat; 45 
G fiir den Rest 

steht; 

R5 Hydroxy, CpCie-Alkoxy, Morpholino, Dimethylamino oder -0(CH2CH20)ni-CrCi6-Alkyl darstellt; 

R6 und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Rienyl, Benzyl, d-Q-Alkoxy oder - 55 

0(CH2CH20)ni-Ci-Ci6-Alkyl, bedeuten, oder R^ und R7 zusanmfien mit dem Kohlenstofifatom, an welches sie ge- 

bunden sind, einen Cyclohexylring bilden; 

m fiir eine Zahl von 1-20 steht; 

wobei R5, R^ und R7 nicht alle gleichzeitig Ci-Ci6-Alkoxy oder 0(CH2CH20)m-C|-Ci6-Alkyl bedeuten; und 

Rg Wasserstoff, 60 

II II I ^ 

— C-CH=CH2 Oder — c-C=CH2 

65 

ist. 

4. Zusammenselzung nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I 

Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl, durch ein oder mehrere nicht aufeinander folgende O-Atome un- 
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IS 



20 



25 



30 
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terbitKhenes C2-Ci8-Alkyl, durch Phenyl substituiertes Ci-C4-Alkyl, CVCg-Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl 
Oder C5-Ci2-Cycloalkyl darstellen, wobei die Resle Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und Cs-Cu-Cycloalkyl unsubslitu- 
iertoder ein- bis funffach mit Halogen, CpCg-Alkyl, Ci-Cg-Alkylthio und/oder Ci-Q-Alkoxy substituicrt sind be- 
deuten; und 

R3 unsubstitutiertes oder ein- oder funffach mil Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Cir Alkoxy, Ci-Cn-Alkylthio und/oder Halogen 
substiUiiertes Phenyl ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspnich 1, worin in den Verbindungen der Formel I Rj und R2 unabhangig voneinan- 
der Ci-Ci8-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkylthio und/oder Ci- 
Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I R3 zwei- oder dreifach mit Cr 
Cir Alkyl oder Ci-Cn- Alkoxy substituiertes Phenyl ist. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel II R4 fiir Wasserstoff, -OCH2CH2- 
ORg, Morpholino oder SCH3 stehi; 

R5 Hydroxy, CpCi 5- Alkoxy, Morpholino oder Dimethylamino darslellt; 

R^ und R7 unabhangig voneinander Ci-C^-Alkyl, Benzyl oder Ci-Ci6-Alkoxy bedeuten, oder R^ und R7 zusammen 
mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden; 
wobei jedoch R5, R^ und R7 nicht alle gleichzeitig Ci-Cie- Alkoxy sind; und 
Rg Wasserstoff ist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Pigment (d) ein WeiBpigmenl, insbesondere Utandioxid, ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin der optische Aufheller (c) eine Verbindung ausgewahit aus der 
Gruppe der Pyrazoline, Stilbene, Triazine, Thiazole, Benzoxazole Xanthone, Triazole, Oxazole, Thiophene und Cu- 
marine ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Komponente (c) eine Verbindung der Formel III ist 



(III). 



Ml 



10 



wonn 

X fiir eine Gruppe 



35 



40 



45 




50 



55 



steht; und 

R9, Rio, Ru und R12 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, durch -COOCpCrAlkyl substituiertes 
Ci-Cg-Alkyl, -COO-CrC2o- Alkyl oder (X,a-Dimethylbenzyl sind. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (b) eine Verbindung der Formel I, worin Ri 
und R2 Phenyl bedeuten und R3 mit C1-C4- Alkyl substituiertes Phenyl ist, oder enthaltend als Komponente (b) ein 
Gemisch aus einer Verbindung der Formel I worin R^ und R2 Phenyl bedeuten und R3 mit CrC4-Alkyl substituier- 
tes Phenyl ist, und einer Verbindung der Formel 11, worin R4 Wasserstoff, R5 Hydroxy bedeutet und Re und R7 fiir 
Ci-C4-Alkyl stehen oder zusammen einen Cyclohexylring bilden; als Komponente (c) eine Verbindung der Formel 
in, worin X fur einen Rest 



60 



65 



steht, Rio und R12 Wasserstoff sind und R9 und Ru jeweils fiir tert-butyl stehen; und als Komponente (d) ein Titan- 

dioxid-Pigment. 

12. Pigmentierter Lack, enthaltend eine Zusammensetzung nach Anspruch 1. 

13. Verwendung einer Zusanmiensetzung nach Anspruch 1 als Beschichtung oder Lack, insbesondere WeiBlack, 
und Siebdruckfarbe, insbesondere weiBe Siebdruckfarbe. 

14. Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfliichtigen monomeren, oligomeren oder polymeren \ferbindun- 
gen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, dadurch gekennzeichnet, dafi eine Zusaimnen- 
setzung nach Anspruch 1 mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt wird. 
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15. Beschichietes Subslral, das auf mindestens einer Oberflache mil einer Zusamitiensetzung nach Anspruch 1 be- 
schichtet ist. 

16. Gehartele Zusammensetzung nach Anspruch 1. 
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